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RESUMO
Atualmente, são produzidas milhões de toneladas
de resíduos provenientes do processamento agroindustrial.
Muitos deles são ricos em compostos bioativos sendo potenciais
fontes naturais dessas substâncias. Assim, este trabalho teve
como objetivo avaliar o teor de compostos fenólicos totais, a
atividade antioxidante e a composição fenólica de três resíduos
gerados por agroindústrias brasileiras: bagaço de uva Isabel
(BI) (Vitis labrusca), bagaço de uva Verdejo (BV) (Vitis vinifera)
e bagaço de goiaba (BG) (Psidium guajava). Os resultados do
teor de compostos fenólicos totais (mg GAE g-1) encontrados
nos extratos etanólicos e aquosos dos resíduos foram,
respectivamente: BV (20,94±0,46; 8,03±0,43)> BI
(16,57±0,19; 4,41±0,01)> BG (3,41±0,09; 1,88±0,06). Alta
atividade antioxidante, principalmente em BV e BI, foi
verificada nos ensaios realizados (ABTS  , DPPH   e auto-
oxidação do sistema beta-caroteno/ácido linoléico). Uma forte
correlação positiva entre atividade antioxidante e o teor de
compostos fenólicos totais foi encontrada. Os compostos
fenólicos encontrados, por cromatografia gasosa com
espectrometria de massas (CG-EM), foram: ácido gálico,
epicatequina, quercetina (BV, BI e BG); ácido isovanílico (BI,
BG); ácido p-cumárico (BI); ácido caféico e resveratrol (BV,
BI). Esses resultados mostram que os resíduos agroindustriais
analisados, particularmente os vinícolas, são ricos em
substâncias bioativas e podem ser explorados pela indústria
de alimentos e farmacêutica.
Palavras-chave: resíduos agroindustriais, compostos
fenólicos, atividade antioxidante, DPPH  ,
ABTS   , auto-oxidação do sistema beta-
caroteno/ácido linoléico, CG-EM.
ABSTRACT
Nowadays, the agro-industrial processing
produces millions of tons of wastes. Many of them are rich in
bioactive compounds, being a potential natural source of these
substances. This study aimed to evaluate the content of total
phenolics, antioxidant activity and phenolic composition of
residues generated by three Brazilian agribusiness: Isabel grape
pomace (PI) (Vitis labrusca), Verdejo grape pomace (PV) (Vitis
vinifera) and guava pomace (PG) (Psidium guajava). The
results of total phenolics content (mg GAE g-1) found in the
ethanol and aqueous extracts of residues were: PV (20.94±0.46;
8.03±0.43)>PI (16.57±0.19; 4.41±0.01)>PG (3.41±0.09;
1.88±0.06). High antioxidant activity of these extracts,
particularly PV and PI, was found by the methods DPPH  ,
ABTS    and beta-carotene bleaching method. A strong positive
correlation between antioxidant activity and content of total
phenolic compounds was found. The following phenolic
compounds were found by gas chromatography with mass
spectrometry (GC-MS): gallic acid, epicatechin, quercetin (PV,
PI and PG); isovanilic acid (PI, PG), p-coumaric acid (PI),
caffeic acid and resveratrol (PV, PI). The results show that
these residues, particularly the wineries, are rich in bioactive
substances and should be exploited by the food industry and
pharmaceuticals.
Key words: agroindustrial residues, phenolic compounds,
antioxidant activity, DPPH   , ABTS   , beta-
carotene bleaching method, GC-MS.
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INTRODUÇÃO
Em todo o mundo, são geradas milhões de
toneladas de resíduos provenientes de atividades
agroindustriais (MAKRIS et al., 2007). Alguns deles
são aproveitados como ração animal ou dispostos no
campo, entretanto, a maior parte ainda é descartada
sem tratamento, causando danos ao meio ambiente.
Além disso, o destino dado a esses resíduos,
tal como é feito, causa um déficit econômico na cadeia
produtiva, uma vez que muitos deles são ricos em
compostos bioativos, alguns capazes de combater
danos oxidativos causados por radicais livres, como é
o caso dos antioxidantes – substâncias de elevado
valor comercial. Produzidos como metabólitos
secundários de plantas, os antioxidantes possuem larga
aplicação nos setores farmacêutico, cosmético e
nutricional, além de servirem como aditivos naturais
em alimentos, atribuição esta que tem ganhado
importância crescente, pois os antioxidantes sintéticos
usados pela indústria de alimentos como o BHA (butil-
hidroxianisol), o BHT (butil-hidroxitolueno) e o TBHQ
(terc-butilhidroquinona) despertam preocupação
quanto as suas doses de segurança e toxicidade
(BALASUNDRAM et al., 2006).
Dentre os diversos resíduos gerados pela
agroindústria, destacam-se os vinícolas por serem
fontes ricas de compostos fenólicos (RUBILAR et al.,
2007) e pela expressiva quantidade resultante do
processamento, já que a soma deles, bagaço (cascas e
sementes), engaço e a borra do processo fermentativo
representam, em média, cerca de 30% do volume de
uvas utilizadas para a produção vinícola (MAKRIS et
al., 2007), o que torna este setor uma fonte promissora
de substâncias bioativas naturais.
Além dos vinícolas, muitos outros resíduos
são gerados pelas atividades agroindustriais. O
processamento de goiaba, por exemplo, visando
principalmente à produção de sucos, geléias e polpas,
implica na geração residual de sementes e parte da polpa.
Apesar de a goiaba ser considerada uma boa fonte de
antioxidantes e ácido ascórbico (LEONG & SHUI, 2002),
pouco se sabe ainda sobre o valor e/ou potencial de
aplicação de seus resíduos (CORREIA et al., 2004).
Baseado no panorama apresentado, este
trabalho teve como objetivo avaliar a composição
fenólica e o potencial antioxidante de três resíduos
agroindustriais (bagaços de uva tinta Isabel e de uva
branca Verdejo e bagaço de goiaba), os quais são
gerados em quantidades cada vez mais crescentes.
Espera-se que os resultados deste estudo sirvam de
subsídios à indústria de alimentos para a utilização de
antioxidantes naturais em substituição aos sintéticos,
resultando em benefícios à saúde humana e, ao mesmo
tempo, colaborando para a diminuição do descarte
desses resíduos ao meio ambiente.
MATERIAL   E   MÉTODOS
O bagaço de uva tinta Isabel (BI) (Vitis
labrusca) (Bento Gonçalves, RS), o bagaço de uva
branca Verdejo (BV) (Vitis vinifera) (Petrolina, PE) e o
bagaço de goiaba (Psidium guajava) (BG) (Monte
Alto, SP) foram coletados no primeiro semestre de 2009.
O transporte dos resíduos foi feito sob refrigeração.
Em seguida, eles foram congelados, liofilizados,
homogeneizados, pesados e armazenados a -18ºC.
Os extratos dos resíduos foram obtidos em
triplicata, como descrito por BLOOR (2001), com o
emprego dos solventes etanol:água (80:20 v/v) e água.
Inicialmente, pesou-se 1 grama de cada resíduo
liofilizado e moído e adicionou-se 10mL dos solventes.
A extração foi conduzida em ultrassom, à temperatura
ambiente, durante 15 minutos. Após isso, o extrato foi
centrifugado a 5000xg durante 15 minutos e o
sobrenadante utilizado para as análises.
A análise de compostos fenólicos totais foi
feita de acordo com o método de Folin-Ciocalteau
(SINGLETON et al.,1999), utilizando ácido gálico como
padrão. A atividade antioxidante pelo método de redução
do radical ABTS [2,2´-azinobis(3-etilbenzotiazolina-6-
ácido sulfônico)] foi feita conforme metodologia descrita
pela EMBRAPA (2007). A atividade sequestradora do
radical DPPH foi realizada de acordo com a metodologia
descrita por MENSOR et al. (2001). A medida da atividade
antioxidante pela oxidação acoplada do beta-caroteno/
ácido linoléico foi realizada de acordo com o método de
EMMONS et al. (1999).
Previamente à análise por Cromatografia
gasosa acoplada com espectrometria de massas (CG-
EM), os extratos dos resíduos foram purificados pela
técnica de SPE (Solid Phase Extraction), para
eliminação de interferentes, principalmente açúcares,
usando cartuchos SPE-LC18 (Supelco, 2 gramas). Às
frações obtidas na purificação foram adicionados 100μL
de N-metil-N-(trimetilsilil)-trifluoroacetamida (MSTFA)
para derivatização. As amostras silanizadas foram
analisadas em um cromatógrafo gasoso (Shimadzu GC
2010) acoplado a espectrômetro de massas (Shimadzu
QP 2010 Plus) e equipado com uma coluna capilar
(RTX5MS 30mx0,25mmx0,25μm). A programação de
temperatura iniciou em 80ºC (1 minuto), a uma taxa de
aquecimento de 20ºC minuto-1 alcançou 250ºC (1
minuto), passou a 300ºC (5 minutos) a uma taxa de 6ºC
minuto-1, a 310ºC (5 minutos) a uma taxa de 15ºC minuto-1
e a 320ºC (10 minutos) a uma taxa de 20ºC minuto-1,
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totalizando 40 minutos de análise. Hélio foi utilizado
como gás de arraste. A temperatura do injetor foi de
280ºC e o volume de injeção de 0,5μL no modo splitless.
A interface foi mantida a 280ºC e o detector operou no
modo scanning (m/z 40-800) (PROESTOS et al., 2006,
com modificações). Os compostos fenólicos foram
identificados por comparação com dados obtidos do
CG-EM (tempo de retenção e fragmentação iônica) de
padrões autênticos Extrasynthese Co. (resveratrol,
ácido siríngico, miricetina, kaempferol, luteolina,
liquiritigenina, isoliquiritigenina, quercetina, miricetina,
ácido p-cumárico, ácido ferúlico, catequina,
epicatequina) e com a biblioteca Wiley 8.
Todas as análises foram conduzidas em
triplicata e os resultados apresentados como média
seguidos do desvio padrão. A análise estatística foi
feita pela aplicação do teste de Tukey (P<0,05), usando
o software SAS (2002).
RESULTADOS   E   DISCUSSÃO
Os extratos etanólicos apresentaram os
maiores teores de compostos fenólicos, demonstrando
assim que esse solvente foi mais eficiente na extração
dessa classe de substâncias químicas (Tabela 1). O
bagaço de uva Verdejo (BV) apresentou o maior
conteúdo de compostos fenólicos totais dentre as
amostras analisadas, superando, inclusive, o bagaço
tinto de uva Isabel (BI) que, por sua vez, apresentou
maior teor do que o bagaço de goiaba (BG). MAKRIS e
colaboradores (2007) analisaram a composição fenólica
de bagaços de uva branca, tinta e engaço e encontraram
teores, equivalentes em ácido gálico, de 48,26mg g-1
para bagaço de uva branca e 54,02mg g-1 para bagaço
de uva tinta, valores esses superiores aos encontrados
neste trabalho. Diferenças entre variedades, região
geográfica, safra, condições climáticas, peculiaridades
de processamento e métodos de extração podem
interferir nos resultados do teor de compostos
fenólicos, bem como, na expressão da atividade
antioxidante de materiais vegetais (ROCKENBACH et
al., 2008; RUBERTO et al., 2007).
Os extratos etanólicos do BV e BI que tiveram
os maiores teores de compostos fenólicos totais também
apresentaram as maiores atividades antioxidantes pelo
método ABTS    (Figura 1A), com exceção do extrato
aquoso BG, que, apesar de possuir um baixo teor de
compostos fenólicos (Tabela 1), não apresentou
diferença significativa da atividade antioxidante em
relação à apresentada pelo extrato etanólico BG. Estudo
feito por ROCKENBACH et al. (2008)  mostrou que
extratos etanólicos (etanol:água; 70:30; v/v) de bagaços
de uva das variedades Ancelota e Tannat apresentaram,
pelo método ABTS  , atividade antioxidante em
equivalentes de trolox de 389,9±3,8 e 398,1±2,8μmol
trolox g-1, respectivamente. Alto potencial antioxidante
pelo método ABTS    para bagaços de uva também foi
encontrado por RUBERTO et al. (2007).
No ensaio da atividade sequestrante do
radical livre DPPH   , todos os extratos, tanto aquosos
quanto etanólicos, apresentaram alta atividade
antioxidante (Figura 1B). Elevados potenciais de
redução do DPPH    também foram observados por
outros autores (RUBERTO et al., 2007; MAKRIS et al., 2007;
LAFKA et al., 2007) para extratos de bagaços de uva.
Com relação à análise da atividade
antioxidante pela auto-oxidação do sistema beta-
caroteno/ácido linoléico, não foi verificada diferença
significativa entre os extratos etanólico e aquoso do
resíduo BV e extrato etanólico de BI (Figura 1C). O
menor percentual antioxidante foi o apresentado pelo
extrato etanólico de BG.
A variação da expressão da atividade
antioxidante por esses diferentes métodos sugere que
os compostos fenólicos desses resíduos exercem
atividades antioxidantes por mecanismos de ação
distintos, dependendo da polaridade do meio reacional.
Isso significa dizer que os extratos etanólicos dos
resíduos BV e BI possuem alta capacidade de
sequestrar os radicais livres ABTS e DPPH, enquanto
que os extratos aquosos dos resíduos BV e BG
possuem potencial de proteção de um substrato lipídico
da oxidação igual ou superior aos seus extratos
etanólicos, respectivamente.
A auto-oxidação do beta-caroteno/ácido
linoléico é um ensaio que difere dos outros dois
métodos de avaliação da atividade antioxidante
(ABTS    e DPPH   ), pois sua matriz de reação é uma
emulsão. O comportamento de muitos antioxidantes
pode mudar ante o meio em que se encontram. Em
Tabela 1 - Teor de compostos fenólicos totais (mg GAE g-1) dos
extratos dos resíduos agroindustriais.
Resíduos agroindustriais Compostos fenólicos (a,b,c)
Etanol 80% Água
BV 20,94±0,46 a 8,03±0,43 c
BI 16,57±0,19 b 4,41±0,01 d
BG 3,41±0,09 e 1,88±0,06 f
Legenda: BV=Bagaço Verdejo; BI=Bagaço Isabel; BG=Bagaço
Goiaba.
a Média ± desvio padrão da triplicata da extração.
b Médias seguidas de mesma letra não diferem estatisticamente
entre si pelo teste de Tukey (P<0,05).
c Equivalentes em ácido gálico.
•
•
•
•
•
• •
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emulsões, é relatada maior eficácia protetora de
antioxidantes lipofílicos, já que se direcionam na
interface óleo-água (KIOKIAS et al., 2008). Entretanto,
considerando o perfil polar de compostos fenólicos e a
correlação moderada verificada com a atividade
antioxidante pelo método da auto-oxidação do beta-
caroteno (r=0,713) (Tabela 2), outros compostos
químicos não identificados neste trabalho podem ter
contribuído para a atividade antioxidante dos extratos
aquosos por esse método.
A atividade antioxidante dos extratos dos
resíduos agroindustriais por esses diferentes
métodos de avaliação apresentou uma correlação
alta e positiva com o conteúdo de compostos
fenólicos totais (Tabela 2). A maior correlação
verificada foi para o teste do ABTS    (r=0,9673).
Isso sugere que os compostos fenólicos presentes
nesses resíduos possuem alta capacidade de
sequestro de radicais livres e, por isso, são fontes
importantes de agentes antioxidantes primários, de
grande importância para a indústria de alimentos.
A composição fenólica dos extratos
etanólicos e aquosos dos resíduos identificados pela
técnica de CG-EM está apresentada na tabela 3. Nota-
se que, em todos os bagaços derivados de uva, tanto
branco quanto tinto, houve a predominância do
flavonóide epicatequina, sugerindo que esse composto
participa de forma expressiva na atividade antioxidante
destas amostras. De fato, nos extratos etanólicos, a
epicatequina mostrou forte correlação com os ensaios
de DPPH     e da auto-oxidação do beta-caroteno e, nos
extratos aquosos, com a auto-oxidação do beta-
caroteno (Tabela 2). Destaca-se ainda a presença de
ácido gálico, caféico, ferúlico, vanílico, p-cumárico,
Figura 1 - Atividade antioxidante dos extratos dos resíduos
agroindustriais pelos métodos ABTS   (μmol trolox/
g resíduo), porcentagem de redução do radical DPPH
e porcentagem de inibição da oxidação do beta-
caroteno.
    Barras são médias ± desvio padrão da triplicata da
extração. Médias seguidas de mesma letra não diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey
(P<0,05). Legenda: BI=Bagaço Isabel; BV=Bagaço
Verdejo; BG=Bagaço Goiaba.
•
Tabela 2 - Coeficientes de correlação (r) entre atividade
antioxidante e alguns compostos fenólicos dos
extratos dos resíduos agroindustriais.
Correlação R
Compostos fenólicos x ABTS 0,967
Compostos fenólicos x DPPH 0,705
Compostos fenólicos x beta-caroteno 0,713
Compostos fenólicos identificados nos extratos etanólicos
Ácido gálico x ABTS 0,530
Ácido gálico x DPPH 0,017
Ácido gálico x beta-caroteno 0,040
Epicatequina x ABTS 0,342
Epicatequina x DPPH 1,000
Epicatequina x beta-caroteno 0,894
Quercetina x ABTS 0,672
Quercetina x DPPH 0,889
Quercetina x beta-caroteno 1,000
Compostos fenólicos identificados nos extratos aquosos
Ácido gálico x ABTS 0,646
Ácido gálico x DPPH 0,828
Ácido gálico x beta-caroteno 0,999
Epicatequina x ABTS 0,313
Epicatequina x DPPH 0,518
Epicatequina x beta-caroteno 0,898
Quercetina x ABTS 0,282
Quercetina x DPPH 0,117
Quercetina x beta-caroteno 0,008
•
•
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resveratrol, quercetina que são reconhecidos por
possuírem atividade antioxidante, seja de forma
independente ou por meio de sinergismo. Muitos
desses compostos também foram identificados pela
técnica de cromatografia líquida de alta eficiência em
estudos feitos por LAFKA et al. (2007) para bagaço de
uva Agiorgitiko, RUBILAR et al. (2007) para bagaço de
Cabernet Sauvignon e por THIMOTHE et al. (2007)
para bagaços de Pinot Noir, Cabernet Franc, Baco Noir
e Noiret.
CONCLUSÃO
Os resultados mostram que os resíduos
agroindustriais analisados, principalmente os vinícolas,
são ricos em compostos bioativos, dentre os quais
compostos fenólicos, como pôde ser confirmado pela
análise em CG-EM. Esses resíduos possuem atividade
antioxidante e, por conseguinte, são potenciais fontes
naturais de substâncias bioativas para aplicação na
indústria de alimentos.
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